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(54) Title: ANTIMICROBIAL SULFOPHOSPHATE GLASS 



(54) Bezeichnung: ANTIMIKROB IELL WIRKENDES SULFOPHOSPHATGLAS 



(57) Abstract: The invention relates to an antimicrobial and anti- inflammatory sulfophosphate glass having the following compo- 
sition in percent by weight on an oxide basis: P 2 0 5 15 - 60 percent by weight; S0 3 5 -40 percent by weight; B 2 0 3 0 - 20 percent by 
weight; A1 2 0 3 0 - 10 percent by weight; Si0 2 0-10 percent by weight; Li 2 0 0-25 percent by weight; Na 2 0 0-25 percent by weight; 
t""^ K 2 0 0- 25 percent by weight; CaO 0-40 percent by weight; MgO 0-15 percent by weight; SrO 0-15 percent by weight; BaO 
£2 0-15 percent by weight; ZnO 0-45 percent by weight; Ag 2 0 >0,01 - 5 percent by weight; CuO 0-10 percent by weight; Ge0 2 0 



-10 percent by weight; Te0 2 0 -15 percent by weight; Cr 2 0 3 0- 10 percent by weight; J 0 -10 percent by weight; F 0 - 5 percent by 
weight, the sum ZnO+Ag 2 0+CuO+Ge0 2 +Te0 2 +Cr 2 0 3 +J ranging from >0,01 to 45 percent by weight. 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein antimikrobiell und entzundungshemmend wirkendes Sulfophosphatglas mit 
nachfolgender Zusammensetzung in Gew.% auf Oxidbasis: P 2 0 5 15 - 60 Gew.-%; S0 3 5 - 40 Gew.%; B 2 0 3 0 - 20 Gew.%; 
^ A1 2 0 3 0 - 10 Gew.%; Si0 2 0 -10 Gew.-%; Li 2 0 0 - 25 Gew.-%; Na 2 0 0 - 25 Gew.-%; K 2 0 0 - 25 Gew.%; CaO 0 - 40 Gew.%; 
Q MgO 0 - 15 Gew.-%; SrO 0 -15 Gew.-%; BaO 0 - 15 Gew.-%; ZnO 0 - 45 Gew.-%; Ag 2 0 >0,01 - 5 Gew.-%; CuO 0 -10 
^ Gew.%; Ge0 2 0 -10 Gew.%; Te0 2 0 -15 Gew. %; Cr 2 0 3 0 - 10 Gew. %; J 0 -10 Gew. %; F 0 - 5 Gew. % wobei die Summe 
ZnO+Ag 2 0+CuO+Ge0 2 +Te0 2 +Cr 2 0 3 +J im Bereich >0,01 bis 45 Gew-% liegt. 
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Antimikrobiell wirkendes Sulfophosphatglas 

Die Erfindung betrifft antimikrobielle Glaser, Glaskeramiken, insbesondere 
Glaspulver und Glaskeramikpulver, Glasfasern, Glasgranulate, Glaskugeln auf 
Basis von Sulfophosphatglasern, die eine antimikrobielle Wirkung aufweisen. 

In der US 5 544 695 werden Sulfophosphatglaser mit niedriger 
Glasubergangstemperatur fur die Anwendung als intumeszenter Flammen- 
und/oder Rauchverzogerer fur Polymere beschrieben. Die Glaser weisen eine 
niedrige hydrolytische Bestandigkeit auf. Eine Verwendung dieser Glaser ohne 
Polymerrnatrix, insbesondere eine antimikrobielle Wirkung wird in der US 4 544 
695 nicht erwahnt. 

In der EP 0 648 713 wird ein Zinksulfophosphat-Glas angegeben, das eine 
niedrige Glasubergangstemperatur und eine hohe chemische, insbesondere 
hydrolytische Bestandigkeit in einer Glas-Kunststoff-Polymermatrix aufweist. Die 
in der EP 0 648 713 beschriebenen Glaser werden ausschlieftlich in Glas- 
Kunststoff-Zusamrnensetzungen eingesetzt. Eine antimikrobielle Wirkung ist nicht 
beschrieben. 

Aus der DE-A- 19960548 sind Glas-Kunststoff-Verbunde bekannt geworden, die 
ein niedrigschmelzendes Sulfophosphatglas umfassen sowie ein 
Hochleistungsthermoplasten. Die Sulfophophatglaser sind ahnlich den aus der EP 
0 648 713 bekannten und umfassen einen hohen ZnO-Anteil. AuftschliefJIich die 
Verwendung in Glas-Kunststoff-Verbunden wird beschrieben. Eine antimikrobielle 
Wirkung wird nicht erwahnt. 

Aus der DD 302 01 1 A ist ein glasiges oder glaskristallines Material mit einer 
Zusammensetzung: 20 - 55 Gew-% CaO, 5 - 25 Gew-% Na 2 0, 0,01 - 0 - 15 Gew- 
% K 2 0, 0-15 Gew-% MgO, 30 - 50 Gew-% P 2 0 5 , 0-15 Gew-% SiQ 2 , 0-40 
Gew-% Na 2 S04 und/oder K 2 SQ4 bekannt geworden, das je nach 
Abkuhlbedingungen glasig oder glasig-kristallin erhalten werden kann. Bei dem 
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aus der DD 302 011 A bekannten Material wird lediglich ein Gemenge 
beschrieben. Der Sulfatanteil ist lediglich Zuschlagstoff, aber nicht Bestandteil des 
Glasnetzwerkes. 

Bei Glaskeramiken verbleibt der Schwefel in der kristallinen Phase Glaserit, 
AuUerdem weist das aus der DD 302 01 1 A bekannte Material keine 
antimikrobielle Wirkung auf. 

* 

Die GB 2,178,422 beschreibt ein Phosphatglas, das auch Zink enthalten kann und 
bei dem maximal 5 mol-% des glasbildenden Oxides P 2 0 5 durch S0 4 ersetzt 
werden kann. 

Ein Gehalt an maximal 5 mol % ist zu gering um einen neutralen pH-Wert des 
Glaspulvers in Kontakt mit Wasser einzustellen. Weiterhin unterstutzt das Sulfat 
bei Gehalten >5moi% die antimikrobielle Wirkung synergistisch. Ober den 
Schwefel, der zum Aufbau des Glasnetzwerkes beitragt, werden die 
Verarbeitungstemperaturen des Glases abgesenkt. Die Verarbeitung kann daher 
bei niedrigeren Temperaturen erfolgen. 

Aufgabe der Erfindung ist es eine Glaszusammensetzung anzugeben, die eine 
antimikrobielle Wirkung aufweist, eine den Anforderungen entsprechende 
hydrolytische Bestandigkeit sowie eine entsprechende Reaktivitat. Insbesondere 
soli sich das Glas uber niedrige Einschmelzbedingungen auszeichnen. 

Diese Aufgabe wird gelost durch eine Glaszusammensetzung gemafc Anspruch 1, 
oder 2 , eine Glaskeramik gemali Anspruch 9 bzw. ein Glas- oder 
Glaskeramikpulver gemafi einem der Anspruche 10. 

Die erfindungsgemafien Glaszusammensetzungen zeichnen sich insbesondere 
durch einen S0 3 -Anteil grofter 5 Gew-%, besonders grofier 6 Gew-%, 
insbesondere grofter 7 Gew-%, besonders bevorzugt grofier 9 Gew-%, besonders 
bevorzugt grafter 1 1 Gew-% aus sowie dadurch dass das SO3 ein 
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Netzwerkbildner zusammen mit dem P 2 0 5 ist und in die Glasmatrix des Glases 
bzw. der glasigen Phase der Glaskeramiken eingebaut ist Der hohe Gehait an 

S0 3 hat den Vorteil, dass das Glas sehr niedrige Schmelztemperaturen aufweist 

» 

Dies fuhrt zum einen dazu, dass der Energieeinsatz gegenuber bekannten 
Glasern verringert wird und insbesondere bei Verwendung als antimikrobieller 
Zuschlagstoff zu Polymeren diese zusammen mit den Polyrneren aufschmelzen, 
was zu einer innigen Verbindung zwischen dem antimikrobiellen Zuschlagstoff auf 
Basis des Sulphatglases und dem Polymeren fuhrt. 

Beispielsweise zeigen Sulphophosphatglaser einen Tg von ca. 270-280°C und 
liegen damit ca. 20~30°C niedriger als vergleichbare reine Phosphatglaser bei 
entsprechender chemischer Bestandigkeit. 

Die Zugabe von Zn mit einem Anteil grower 1 Gew-%, insbesondere mehr als 5 
Gew-%, insbesondere mehr als 10 Gew-% ZnO, insbesondere bevorzugt mehr als 
24 Gew-%, besonders bevorzugt mehr als 30 Gew-% ZnO unterstutzt die 
antimikrobielle Wirkung. Insbesondere bei einem ZnO-Anteil von mehr als 24 
Gew-%, besonders bevorzugt mehr als 30 Gew-% stellt sich eine uberraschend 
starke antimikrobielle Wirkung ein. Die Verwendung von Zn als antimikrobieller 
Zusatz hat den weiteren Vorteil, dass unabhangig von der Verfahrensfuhrung eine 
Verfarbung vermieden wird. 

Die erfindungsgemaften Glaser bzw. hieraus gewonnene Glaskeramiken, 
Glaspulver oder Glaskeramikpulver besitzen einen leicht sauren, hautneutralen 
pH-Wert von ca. 5,5 bis neutralen pH-Wert von 7,0. Ein neutraler pH-Wert von 7,0 
ist besonders bevorzugt. 

Die Zugabe von Silber fuhrt sehr oft zur Verfarbung des Glases. Eine derartige 
Verfarbung kann vermieden werden, wenn dem Glas Silber im Gemenge in Form 
von oxidativ wirksamer Form, z. B. als Silbernitrat (AgNo 3 ), zugesetzt wird. 
Weiterhin wird das Glas bevorzugt unter oxidierenden Bedingungen, z. B. mittels 
Sauerstoff-Bubbling, erschmolzen, urn im Glas einen oxidierenden Zustand zu 
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erreichen und somit eine Reduktion des Ag + zu metallischem Ag° zu vermeiden. 
Bei einer derartigen Verfahrensfuhrung kann bei Zugabe von Silber eine 
Verfarbung sowohl im Glas als auch bei der Weiterverarbeitung im Polymer 
vermieden werden. Auch andere Komponenten, wie z. B. Alkalien, Erdalkalien 
5 konnen bevorzugt als Nitrate zugesetzt werden. 

Die Gesamtgehalte an Nitraten im Rohstoffgemenge betragen bevorzugt mehr als 
0,5 oder 1,0 Gew-% besonders bevorzugt mehr als 2,0, ganz besonders 
bevorzugt mehr als 3,0 Gew-%. 

10 

Die Glaszusammensetzung bzw. hieraus gewonnene Glaskeramiken bzw. hieraus 
gewonnene Glaspulver bzw. Glaskeramikpulver sind fur eine Verwendung in der 
Kosmetik/Medizin/Lebensmitteiverabeitung toxikologisch unbedenklich und frei 
von Schwermetallen bis auf Zn. 

15 

Sie konnen zur Konservierung der Produkte selbst sowie zur Erzielung einer 
antimikrobiellen Wirkung nach aufcen, d.h. einer Freisetzung von antimikrobiell 
wirksamen Substanzen, insbesondere lonen wie z.B. Zink verwendet werden. 
Auch Ag kann als antimikrobieller Zusatz verwendet werden. 

20 

Fur die Verwendung der Glaszusammensetzungen bzw. Glaskeramiken bzw. 
Glaspulvern bzw. Glaskeramikpulvern, um eine antimikrobielle / biozide Wirkung in 
Produkten aufcer in Polymeren, beispielsweise in Farben und Lacken zur 
Verfugung zu stellen, ist die toxikologische Unbedenklichkeit keine Bedingung, 
25 kann die Zusammensetzung Cr20 3 oder CuO enthalten. 

Die erfindungsgemafien Glaszusammensetzungen bzw. Glaskeramiken bzw. 
Glas- oder Glaskeramikpulver konnen auf diesem Gebiet zur Konservierung der 
Produkte selbst und/oder zur Erzielung einer antimikrobiellen Wirkung nach 
30 auften, d.h. einer Freisetzung von antimikrobiell wirksamen Substanzen, 

insbesondere lonen wie z.B. Zink oder Silber verwendet werden. 
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Das Glas bzw. die Glaskeramik bzw. das Glas- oder Glaskeramikpulver kann bei 
ausreichender hoher hydrolytischer Bestandigkeit auch als Coating, d.h. 
Schutzschicht, auf ein Polymer aufgebracht werden. 

Da die Glaszusammensetzung entzundungshemmende und wundheilende 
Eigenschaften besitzt, ist sie insbesondere auch fur eine Verwendung im Bereich 
der Kosmetik, Medizin geeignet 

In einer ersten Ausfuhrungsform umfasst die erfindungsgemafte 
Glaszusammensetzung die nachfolgende Komponenten, in Gew-% auf 
Oxidbasis: 



P2O5 


15- 


- 60 Gew.-% 


SO3 


5- 


40 Gew.-% 


B 2 0 3 


0- 


20 Gew.-% 


Al 2 0 3 


0- 


1 0 Gew.-% 


Si0 2 


0- 


1 0 Gew.-% 


Li 2 0 


0- 


25 Gew.-% 


Na 2 0 


0- 


25 Gew.-% 


K 2 0 


0- 


25 Gew-% 


CaO 


> 7.7-45 Gew.-% 


MgO 


0- 


1 5 Gew.-% 


SrO 


0- 


1 5 Gew.-% 


BaO 


0- 


1 5 Gew.-% 


ZnO 


0- 


45 Gew.-% 


Ag 2 0 


0- 


5 Gew.-% 


CuO 


0- 


1 0 Gew.-% 

• 


Ge0 2 


0- 


1 0 Gew.-% 


Te0 2 


0- 


1 5 Gew.-% 


Cr 2 0 3 


0- 


1 0 Gew.-% 


J 


0- 


1 0 Gew.-% 


F 


0- 


5 Gew.-% 
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wobei die 

Summe ZnO+Ag 2 0+CuO+Ge02+Te02+Cr 2 03+J im Bereich >0,01 bis 45 Gew-% 
liegt. 

Diese Ausfuhrungsform ist besonders fur eine Verwendung in kosmetischen und 
medizinischen Produkten geeignet. Hier wird durch Zink eine antimikrobielle und 
insbesondere entzundungshemmende Wirkung erzielt. Weiterhin enthalt das Glas 
Gehalte an CaO > 7,7 Gew%. Dies ist ganz besonders bevorzugt, da dadurch 
eine besondere Vertraglichkeit mit Korpergewebe erreicht wird. In einer ganz 
besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kann sich durch das gemeinsame 
Vorhandensein von CaO und P2O5 in der Glasmatrix bei Reaktion mit Wasser 
bzw. Korperflussigkeit ein Ca-Apatit~ bzw. Hydroxylapatit-Schicht bilden. Diese 
Ausfuhrungsform ist bevorzugt frei von Schwermetallen aufter Zink. Geringe 
Gehalte an Ag 2 0 von weniger als 1 ,0 Gew.% konnen zur Erzielung bestimmter 
Effekte, z.B. der Verstarkung der antimikrobiellen Wirkung, enthalten sein. 

Die Giaser bzw. hieraus gewonnene Glaskeramiken, Glaspulver oder 
Glaskeramikpulver besitzen einen leicht sauren, hautneutralen pH-Wert von ca. 
5,5 bis neutralen pH-Wert von 7,0. 

Die erste Ausfuhrungsform ist besonders fur eine Verwendung in Cremes bzw. 
Lotionen oder ahnlichen Darreichungsformen geeignet urn sie auf die Haut 
aufzubringen. 

Auf dem Gebiet der Medizin sind die Verringerung bzw. Vermeidung von 
Hautirritationen wie Hautrotung, Reizung sowie die Versorgung von Wunden im 
kosmetischen und medizinischen Bereich mogliche Anwendungen. 

Ein weiteres Anwendungsfeld ist die Konservierung von Lebensmitteln sowie im 
Bereich der Lebensmittelverarbeitung. 
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In einer zweiten Ausfuhrungsform der Erfindung wird eine Glaszusammensetzung 
zur Verfugung gestellt, die nachfolgende Komponenten umfasst: 





P2O5 


15-60 Gew.-% 


5 


SO3 


5-40 Gew.-% 




B 2 0 3 


0-20 Gew.-% 




AI203 


0-10 Gew.-% 




S102 


0-10 Gew.»% 




LI 2 o 


0-25 Gew.-% 


10 


Na 2 0 


0-25 Gew.~% 




K 2 0 


0-25 Gew-% 




CaO 


0-40 Gew.-% 




MgO 


0-15 Gew.-% 




SrO 


0-15 Gew.-% 


15 


BaO 


0-15 Gew.-% 




ZnO 


0-45 Gew.-% 




Ag 2 0 


>0,01- 5 Gew.-% 




CuO 


0-10 Gew.-% 




Ge0 2 


0-10 Gew.-% 


20 


Te0 2 


0-15 Gew.-% 




Cr 2 0 3 


0-10 Gew.-% 




J 


0-10 Gew.-% 




F 


0-5 Gew.% 




wobei die 





25 Summe ZnO+Ag20+CuO+Ge0 2 +Te02+Cr 2 03+J im Bereich >0,01 bis 45 Gew-% 

liegt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung weist die 
Glaszusammensetzung mehr als 5 Gew-% ZnO , insbesondere mehr als 10 Gew- 
30 % ZnO, insbesondere bevorzugt mehr als 24 Gew-%, besonders bevorzugt mehr 

als 30 Gew-% ZnO auf. 



WO 2004/076370 



PCT/EP2004/001572 



Der Ag-Anteil bei diesen Glasern liegt im Bereich 0,01 - 5 Gew-%, insbesondere 
im Bereich 0,1-5 Gew-% beziehungsweise im Bereich 0,2 - 2 Gew-%. 
Ein bevorzugtes Anwendungsfeld der Glaser oder der hieraus gewonnenen 
5 Glaskeramik, Glaspulver oder Glaskeramikpulver gemafi der alternativen 

Ausfuhrungsform der Erfindung ist die Verwendung in Polymeren zur Erzielung 
einer bioziden bzw. biostatischen Wirkung. Zum einen kann eine Konservierung 
der Polymers selbst im Vordergrund stehen, d.h. das Polymer vor Bakterien und 
Pilzbefall zu schutzen. Weiterhin kann hiermit eine biostatische bzw. biozide 
10 Polymeroberflache geschaffen werden, wobei moglichst keine biozid wirksamen 

Stoffe, z.B. lonen, an die Umgebung abgegeben werden sollen. Ein weiteres Ziel 
kann die Bereitstellung eines Polymeren sein, das insbesondere biozid wirksame 
Stoffe freisetzt. 

15 Bei einer Verwendung derartiger Glaszusammensetzung oder Glaskeramiken 

oder Glaspulver oder Glaskeramikpulver aus derartigen Glaszusammensetzungen 
in Polymeren wird erwartet, dass sie aufgrund der Abschirmung von wassrigen 
Medien nur ungenugend antimikrobiell sind, da sie vom Polymeren gekapselt 
werden. Oberraschenderweise hat sich herausgestellt, das aber schon durch 

20 Zusatz von sehr geringen Mengen Ag und/oder anderen bioziden lonen wie Zn, 

Cr, Cu, eine signifikante antimikrobielle Wirkung des Glases, der Glaskeramik, des 
Glaspulvers oder des Glaskeramikpulvers auftritt. 



Dies ist deswegen uberraschend, weil schon der sehr geringe Wassergehalt, der 
25 in konventionell hergestellten Polymer ausreicht, um die Silberionen und/oder 

andere biozide lonen in der Glasmatrix zu „aktivieren" und somit eine 
antimikrobielle Langzeitwirkung zu erzielen. 



30 



In einer weitergebildeten Ausfuhrungsform der Erfindung ist vorgesehen, dass die 
Glaszusammensetzung auch Ca und Zn umfasst und die Summe aus CaO und 
ZnO im Bereich 20 - 60 Gew-% in dieser Glaszusammensetzung liegt. 
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Wie zuvor ausgefuhrt, zeigen die Glaser mit den erfindungsgemaften 
Zusammensetzungen beziehungsweise die hieraus gewonnenen Glaskeramiken, 
Glaspulver oder Glaskeramikpulver eine biostatische beziehungsweise biozide 
Wirkung in Polymere. Diese kann dazu genutzt werden, Polymere zu 
5 konservieren, insbesondere vor Pilzbefall oder Zersetzung durch Bakterien zu 

schutzen. Denkbar ist auch die Ausrustung eines Polymers mit einer 
antimikrobiellen Oberflache. Eine solche antimikrobielle Oberfache soli moglichst 
keine Freisetzung beziehungsweise Abgabe von antimikrobiell wirksamen 
Substanzen, insbesondere lonen nach auften, d.hk auUerhalb der 
1 0 Polymeroberflache erfolgen. 

Auch ermoglichen die erfindungsgemafien Glaser eine langsame Freisetzung von 

antimikrobiell wirksamen lonen aus einer Polymermatrix. 

Hierbei spielt der Wassergehait des Polymers sowie die Diffusion, der in der 
15 Polymermatrix mobilen lonen die entscheidende Rolle. im Allgemeinen sind hier 

auch die Gehalte an bioziden lonen in der Glasmatrix hoher bzw. die 

Konzentration des Glases im Polymer als in der oben genannten Anwendung. 

Diese Freisetzung kann verbunden sein mit einer teilweisen oder kompletten 

Auflosung des Glases. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform lost sich 
20 auch die Polymermatrix teilweisen oder vollstandigen auf. Dies ist insbesondere 

dann der Fall, wenn die Polymermatrix wasserloslich ist 

In einer weitergebildeten Ausfuhrungsform der Erfindung ist vorgesehen, dass das 
Glas, die hieraus gewonnene Glaskeramik sowie das hieraus gewonnene Glas- 
25 oder Glaskeramikpulver bei einer ausreichenden hydrolytischen Bestandigkeit 

nicht im Polymer selbst enthalten ist, sondern auch als Coating oder Schutzschicht 
auf das Polymer aufgebracht werden kann. 

Urn eine Vertraglichkeit mit dem Polymer zu gewahrleisten und um Reaktivitat 
30 einzustellen betragt der Anteil CaO bevorzugt mehr als 1 Gew-%, bevorzugt mehr 

als 7.7 Gew-% . Ein weiterer Vorteil eines CaO-Gehaltes grofter 1 Gew.-% liegt in 
der Erhohung der Temperaturbelastbarkeit des Glases. 
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Weitere Anwendungsfelder der hier beschriebenen Glaser stellt die Verwendung 
in Farben und Lacken dar. Ziel ist Konservierung der Farben und / oder Erzielung 
einer bioziden / biostatischen Schicht oder einer bioziden Wirkung nach auften, 
z.B. bei Befall einer Fiache mit Schimmel. 



In einer besonders geeigneten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt die 
Zusammensetzung des antimikrobiellen Sulphophosphatglases in folgendem 
Zusammensetzungsbereich (in Gew-% auf Oxidbasis) 
10 P 2 0 5 30-40 Gew.-% 

S0 3 1 0 - 20 Gew.-% 

Na 2 0 10- 20 Gew.-% 

CaO 2 -40Gew.-% 

ZnO 0-40 Gew.-% 

1 5 Ag 2 0 0 - 1 Gew.-% 

Besonders bevorzugt ist eine Zusammensetzung, die folgende 
Zusammensetzungsbereiche (in Gew-%) auf Oxidbasis enthalt: 

P2O5 30-40 Gew.-% 

20 SO3 1 0 - 20 Gew.-% 

Na 2 0 1 0- 20 Gew.-% 

CaO 2 -10Gew.-% 

ZnO 24 -35 Gew.-% 

Ag 2 0 0 - 1 Gew.-% 

25 

Eine nicht verfarbende silberfreie Zusammensetzung enthalt die nachfolgenden 
Zusammenstzungsbereiche: 

P 2 0 5 30-40 Gew.-% 

30 SO3 1 0 - 20 Gew.-% 

Na 2 0 1 0- 20 Gew.-% 

CaO 2-40 Gew.-% 
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ZnO 0-40 Gew.-% 

Besonders bevorzugt sind erfindungsgemafce Glaser mit den oben angegebenen 
Zusammensetzungen , die Ca und Zn im Verhaltnis 1:1 bis 1 :2 Gew-% enthalten. 
Falls Ca und Zn im Verhaltnis 1 :1 bis 1 :2 Gew-% enthalten sind, zeichnet sich 
dieses Glas durch eine besonders gute Biokompatibiltat, d.h. Vertraglichkeit aus. 

Die oben angegebenen Zusammensetzungen konnen auch noch Jod im Bereich 0 
- 1 Gew-% enthalten und Cr 2 0 3 im Bereich 0 -1 Gew-%. Durch die Zugabe von 
Jod wird eine wundheilende und desinfizierende Wirkungen erzielt. 

Chrom wird in Anwendungsgebieten verwendet, in denen eine toxikologische 
Bedenklichkeit von verminderter Bedeutung ist und eine hohe antimikrobielle 
Wirkung erwunscht ist. 

Auch die Herstellung aus Glaskeramiken aus Glaszusammensetzung die in 
vorliegender Anmeldung angegeben ist, ist moglich. 

Des weiteren stellt die Erfindung die Verwendung eines Glases, einer 
Glaskeramik, eines Glaskeramikpulvers oder eines Glases mit einer 
Zusammensetzung in Gew-% auf Oxidbasis 



P 2 0 5 15-60 Gew.-% 

SO3 5-40 Gew.-% 

B2O3 0-20 Gew.-% 

AI2O3 0-10 Gew.-% 

Si0 2 0-10 Gew.-% 

Li 2 0 0-25 Gew.-% 

Na 2 0 0-25 Gew.-% 

K 2 0 0-25 Gew-% 

CaO 0- 40 Gew.-% 

MgO 0-15 Gew.-% 
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SrO 


0 - 


1 5 Gew.-% 


BaO 


0 - 


1 5 Gew.-% 


ZnO 


0 - 


45 Gew.-% 


Ag 2 0 


0 - 


5 Gew.-% 


CuO 


0- 


1 0 Gew.-% 


Ge0 2 


0- 


1 0 Gew.-% 


Te0 2 


0- 


1 5 Gew.-% 


Cr 2 0 3 


0- 


1 0 Gew.-% 


J 


0- 


1 0 Gew.-% 


F 


0- 


5 Gew.% 



wobei die 

Summe ZnO+Ag 2 0+CuO+Ge02+Te02+Cr 2 03+J im Bereich >0,01 bis 45 Gew-% 
liegt 

oder einer Glaskeramik oder eines Glas- oder Giaskeramikpulvers hergestellt aus 
einem Glas dieser Zusammensetzung in kosmetischen oder medizinischen 
Formulierungen Deodorantprodukte, Produkten im Bereich der Papierhygiene, 
Nahrungsmitteln, Reinigungsmitteln, Farben + Lacke, Putzen, Zementen, Beton, 
Produkten der Mundhygiene, Zahnpflege, Gaumenhygiene, Gaumenpflege zur 
Verfugung. 

Bei den erfindungsgemafcen Glasern beziehungsweise Glaskeramiken oder 
Glaspulvern bzw. Glaskeramikpulvern, die ausgehend von der oben genannten 
Glaszusammensetzung erhalten werden, wird uberraschenderweise eine 
ausreichende chemische Bestandigkeit, eine hohe Reaktivitat und insbesondere 
ein hautneutraler pH-Wert festgestellt. Aufgrund dieses hautneutralen pH-Wertes 
eignet sich das Glas besonders fur eine Verwendung im kosmetischen bzw. 
medizinischen Bereich, insbesondere fur medizinische oder kosmetische 
Formulierungen. 

Das Glas, insbesondere jedoch das Glaspulver, weist eine biozide, zumindest 
jedoch biostatische Wirkung auf. Aufgrund des in wassriger Losung hautneutralen, 
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d.h. schwach sauren pH-Wertes von 5,5 bis, besonders bevorzugt neutralen pH- 
Wertes von 7,0 ist das Glas beziehungsweise hieraus gewonnene Glaspuiver 
beziehungsweise die hieraus gewonnene Glaskeramik oder das hieraus 
gewonnene Glaskeramikpulver in Kontakt mit dem Menschen sowie Glaser die 
einen hohen basischen pH-Wert zeigen beispielsweise u.a. Glaser auf Silikatbasis 
ungeeignet sind. 

Des weiteren ist das Glas toxikologisch unbedenklich, was insbesondere fur 
medizinische oder kosmetische Anwendungen wichtig ist 
Fur Anwendungen im direkten Kontakt mit dem Menschen ist die Belastung der 
Schwermetalle bevorzugt geringer als 20 ppm fur Pb, geringer als 5 ppm fur Cd, 
geringer als 5 ppm fur As, gering als 10 ppm fur Sb, geringer als 1 ppm fur Hg, 
geringer als 10 ppm fur Ni. 

Einziges Schwermetall, das die Glaszusammensetzung bei einer derartigen 
Anwendung im Kontakt mit dem menschlichen Korper umfasst, ist Zn. 
Geringe Gehalte von Ag 2 Q konnen zur Erzielung besonderer Effekte ebenfalls 
enthalten sein. 

Bei Verwendung der erfindungsgemaften Glaser im medizinischen/kosmetischen 
Bereich wird die antimikrobielle Wirkung hach aufcen durch Freisetzung von 
antimikrobiell wirksamen Substanzen, insbesondere lonen wie beispielsweise Zink 
oder Silber erreicht. 

In einer besonders bevorzugten Ausgestaltung kann der Schwermetallgehalt 
durch den vollstandigen oder teilweisen Ersatz von Zn bevorzugt durch Ca, aber 
auch Mg, Sr verringert werden. 

Bei Kontakt mit Wasser findet bei dem erfindungsgemafien Glas bzw. Glaspuiver 
bzw. Glaskeramik bzw. Glaskeramikpulver ein lonenaustausch, beispielsweise 
von Na-lonen oder aber von Zn- bzw. Ca-lonen zwischen der Glasoberflache und 
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dem flussigen Medium statt. Weiterhin kann es auch durch Auflosungsprozesse zu 
einer Freisetzung von lonen kommen. 

Durch Variation der glasbildenden, das heiftt der netzwerkbildenden 
Phosphatkomponente hier angegeben als P 2 0 5 -und der Schwefelkomponente, 
die hier als S0 3 in Oxidform angegeben ist, kann die Losegeschwindigkeit des 
Glases eingestellt werden. Schwefel als netzwerkbiidende Komponente hat den 
Vorteil, dass diese Komponente gegenuber dem Menschen nicht toxisch ist. Durch 
den lonenaustausch und die Auflosung des Glases wird die Freisetzungsrate 
biozider lonen eingestellt. 

Durch den gezielten Einbau von Na 2 0 wie auch ZnO oder CaO wird die 
Netzwerkbildung unterbrochen und die Reaktivitat des Glases eingestellt, da bei 
hohem Na 2 0-GehaIt das Netzwerk lockerer ist und insoweit eingebrachte biozid 
wirkende lonen wie Zn, Ag leichter abgegeben werden konnen. Besonders 
bevorzugt sind erfindungsgemafte Glaser, die CaO umfassen, insbesondere mit 
einem Gewichtanteil grofcer als 5 Gew-%, da bei Vorhandensein von Ca das Glas 
bioaktiv wird. Besonders bevorzugte Ausfuhrungsformen enthalten Ca und Zn im 
Verhaltnis 1:1 bis 1 :2 Gew-%. 

Des weiteren konnen Ti0 2 und Zr0 2 der Glaszusammensetzung zugesetzt 
werden. Ti0 2 besitzt UV-Strahlung absorbierende Eigenschaften, die das Polymer 
vor Vergilbung und Versprodung schutzen konnen. Bevorzugte Bereiche furTi0 2 
sind 0,1-5 Gew-%, besonders bevorzugt 0,1 - 2,0 Gew-%. 

ZrO 2 wird der Glaszusammensetzung zugesetzt urn die Neigung zur Kristallisation 
herabzusetzten. AuBerdem dient es zur Einstellung der chemischen Bestandigkeit. 
Bevorzugte Bereiche fur ZrO 2 sind 0,1 - 5 Gew-%, besonders bevorzugt 0,1 - 2,0 
Gew-%. 

Durch den lonenaustausch der Na-lonen beziehungsweise Ca-lonen in wassriger 
Losung kann der pH-Wert auf einen neutralen Wert, beispielsweise pH = 7 oder 
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durch Zugabe von P2 0 5 auch ins leicht saure Milieu verschoben werden, so dass 
sich ein hautneutraler pH-Wert von pH= 5,5 ergibt. 

Wird der P 2 O5 - Gehalt erhoht oder durch Schmelzparameter wie z.B. der 
Schmelzdauer, Reinheit der Rohstoffe etc. das Netzwerk des Glases variiert, z.B. 
dadurch, das der Anteil freier OH-Gruppen des Phosphoroxids variiert, so kann 
auch eine Verschiebung ins ieicht saure Milieu erreicht werden, so dass sich ein 
hautneutraler pH-Wert von pH= 5,5 ergibt. 

Durch die gezielte Einstellung des Na 2 0-Gehaltes sowie des CaO-Gehaltes in 
Verhaltnis zum Gehalt der netzwerkbildenden Komponenten SO3 / P2O5 ist es 
moglich, den pH-Wert des Glases im Kontakt mit Wasser durch Variation der 
Glaszusammensetzung definiert einzusteilen. Eine Einstellung uber einen weiten 
pH-Wert-Bereich von 5 bis 8 wird erreicht. 

Die biozide beziehungsweise biostatische Wirkung des erfindungsgemafcen 
Glases beziehungsweise hieraus gewonnen Glaspulvers beziehungsweise der 
aus diesen Ausgangsglasern gewonnen erfindungsgemaften Glaskeramiken oder 
Glaskeramikpulver, wird durch lonenfreisetzung in einem flussigen Medium, 
insbesondere in Wasser, verursacht. Die Glaser beziehungsweise die hieraus 
erhaltenen Glaspulver und Glaskeramiken weisen gegenuber Bakterien, Pilzen 
sowie Viren eine biozide Wirkung auf. 

Fur Anwendung in Bereichen, in denen kein direkter Kontakt mit dem Menschen 
vorliegt, konnen die erfindungsgemafien Glaser beziehungsweise Glaspulver 
beziehungsweise Glaskeramiken zur Erzielung einer besonders starken bioziden 
Wirkung auch Schwermetallionen in hoherer Konzentration aufweisen. Derartige 
Schwermetallionen sind Ag, Cu, Ge, Te und Cr. Glaser beziehungsweise 
Glaspulver beziehungsweise Glaskeramiken gemaB der Erfindung konnen 
Polymeren, Farben und Lacken zugegeben werden. 
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Wenn das Glas Calcium und Phosphor enthalt kann es neben der bioziden 
Wirkung auch eine bioaktive Wirkung besitzen. Diese beruht dann auf der Bildung 
von Hydroxylapatit und findet bevorzugt im leicht alkalischen Milieu statt. 

Bei den erfindungsgemaften Glasern, Glaspulvern, Glaskeramiken oder 
Glaskeramikpulvern werden durch Reaktionen an der Glasoberflache Alkalien wie 
Na oder Ca des Glases durch H + -lonen des wassrigen Mediums ausgetauscht. 
Die antimikrobielle Wirkung beruht somit unter anderem auf einer Freisetzung von 
lonen. Die antimikrobielle Wirkung durch lonenaustausch beeintrachtigen das 
Zellwachstum. 

Neben der Abgabe spielt die in die Systeme eingebrachte antmikrobielle 
Glasoberflache auch eine Rolle. Die antimikrobielle Wirkung der Glasoberflache 
beruht ebenfalls auf dem Vorhanden sein von antimikrobiell wirkenden lonen. 
Weiterhin ist aber auch bekannt, dass Oberflachenladungen, d. h. das 
Zetapotential von Pulvern eine antimikrobielle Wirkung insbesondere auf Gram 
negative Bakterien haben kann. So geht von von positiven Oberflachenladungen 
auf Gram negative Bakterien eine antimikrobielle Wirkung aus, das positive 
Oberflachenladungen Bakterien anzeihen, aber Gram negative Bakterien nicht auf 
Oberflachen mit positvem Zetapotential wachsen, d. h. sich mehren konnen. 
Diesbezuglich wird auf Bart Gottenbos et al. Materials in Medicine 10 (1999) 853- 
855 Oberflache von Polymeren verwiesen. 

Antimikrobielle Effekte in Pulvern mit positiver Oberflachenladung werden in 
Speier et al. Journal of Colloid and Interface Science 89 68-76 (1982) 
Kenawy et al. Journal of controlled release 50, 145-52 (1998) beschrieben. 

Die hier beschriebenen Glaser umfassen ebenfalls Glaskeramiken bzw. 
Keramiken. Diese werden durch einen nachgeschalteten Temperschritt entweder 
am Halbzeug (z.B. Ribbons) oder am Produkt (z.B. Pulver oder Fasern) 
hergestellt. Im AnschluR an den Temperschritt kann eine erneute Mahlung 
notwendig sein um die gewunschte PartikelgrofJe einzustellen. 
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Synergistisch verstarkt wird die antimikrobielle Wirkung durch die Reaktivitat des 
Schwefel beziehungsweise Phosphoranteiles im erfindungsgemaften Glas, wobei 
eine bioaktive Wirkung durch die Ausbildung von Hydroxyl-Apatit-Schichten 
auftreten kann, die eine teste Bindung mit Korpergewebe eingehen. 

Mit Hilfe von Mahlprozessen konnen die Glaszusammensetzungen zu Glaspulver 
mit Partikelgroften < 100 gemahlen werden. Als zweckmaftig haben sich 
Partikelgroften < 50 pm bzw. 20 pm erwiesen. Besonders geeignet sind 
Partikelgroften < 10 |jm sowie kleiner 5 pm. Als ganz besonders geeignet haben 
sich Partikelgrofien < 2 jjm herausgestellt. 

Der Mahlprozess kann sowohl trocken als auch mit wassrigen und nichtwassrigen 
Mahlmedien durchgefuhrt werden. 

Mischungen verschiedener Glaspulver aus dem Zusammensetzungsbereich mit 
unterschiedlichen Zusammensetzungen und Korngroften sind moglich, um 
bestimmte Effekte zu kombinieren. 

Je nach Partikelgrofie, Konzentration und der Zusammensetzung des Pulvers 
werden pH-Werte von 5 bis zu 8 erreicht 

Mischungen von Glaspulvern mit unterschiedlichen Zusammensetzungen und 
Korngrofien konnen zur Einstellung spezieller Eigenschaften der einzelnen 
Glaspulver synergistisch kombiniert werden. So ist es beispielsweise moglich, die 
antimikrobielle Wirkung des Glaspulvers durch die Partikelgrofce zu steuern. 

Das Glas des Glaspulvers enthalt S0 3 und P 2 Os als Netzwerkbildner. 
Ein SO3-- Anteil kleiner 17 Gew-% ist besonders bevorzugt, da damit eine 
besonders bevorzugte chemische Bestandigkeit erreicht werden kann, die grofi 
genug ist eine biozide bzw. biostatische Wirkung uber einen langen Zeitraum zu 
ermoglichen. 
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Na 2 0 wird als Flussmittel beim Schmelzen des Glases eingesetzt. Bei 
Konzentrationen kleiner 8 Gew.-% wird das Schmelzverhalten negativ beeinflusst 
Aufterdem wirkt der notwendige Mechanismus des lonenaustausches nicht mehr 
hinreichend, um eine antimikrobielle Wirkung zu erzielen. Bei hoheren Na 2 0- 
5 Konzentrationen als 30 Gew.-% ist eine Verschlechterung drastische 

Verschlechterung der chemischen Bestandigkeit zu beobachten. 

Alkali- und Erdalkalioxide konnen insbesondere hinzugesetzt werden, um den 
lonenaustausch zu erhohen und so eine antimikrobielle Wirkung zu erzielen. 

10 

Die Menge an Al 2 0 3 dient der Erhohung der chemischen Bestandigkeit der 
Kristallisationsstabilitat . 



ZnO ist eine wesentliche Komponente fur die Heiftformgebungseigenschaften des 
15 Glases. Es verbessert die Kristallisationsstabilitat und erhoht die 

Oberflachenspannung. 

Daruber hinaus besitzt ZnO eine antimikrobielle Wirkung. 
Aufierdem kann es fur bestimmte Anwendungen, insbesondere im direkten 
20 Kontakt mit dem Menschen z.B. in Kosmetik- bzw. Medizinproduktenden 

entzundungshemmende und wundheilende Effekte zeigen. Zur Erzielung einer 
antimikrobielle und entzundungshemmenden bzw. wundheilenden Wirkung 
konnen bis zu 45 Gew.-% ZnO enthalten sein. 



25 Die desinfizierende und wundheilende Wirkung kann auch durch die Zugabe von 

Jod in die Glasmischung synergistisch verstarkt werden. 
Um die antimikrobielle Wirkung des Grundglases zu verstarken, konnen des 
weiteren Ag 2 0, CuO als antimikrobiell wirkende Zusatze zugegeben werden. 



30 



Das erfindungsgemafJe Glas ruft keine hautirritierenden Wirkungen hervor 
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Durch Ag, Cu-Abgabe kann eine erhebliche Steigerung der antimikrobieilen 
Wirkung erzielt werden. Die in das Produkt freigesetzte Konzentration von Ag, Cu 
-lonen kann hierbei deutlich unter 1 ppm liegen, da diese Komponenten fur die 
antimikrobielle Wirkung des Glases nicht zwingend notwendig sind. 
Die Einbringung des Ag, Cu, Zn kann hierbei entweder bereits bei der Schmelze 
durch entsprechende Salze erfolgen oder aber durch lonenaustausch des Glases 
nach der Schmelze. 

Komponenten wie Fluor konnen je nach Anwendungsgebiet dem Glas bis zu 
Konzentrationen von in Summe 5 Gew.-% zugesetzt werden. Diese 
Ausfuhrungsform findet besonders im Bereich der Zahnpflege und Zahnhygiene 
Anwendung, da neben der antimikrobieilen und entzundungshemmenden Wirkung 
durch diese Ausfuhrungsform Fluor in geringen Konzentrationen freigesetzt 
werden kann, das den Zahnschmelz hartet. 

Eine besonders bevorzugte Anwendung im Dentalbereich ist die Verwendung der 
beschriebenen Glaser fur Dentalmaterialien. Insbesondere eignen sich die 
erfindungsgemaften Glaser alleine oder in Kombination mit anderen Materialien 
fur Zahnfullungen, Kronen, Inlets. Besonders bevorzugt ist hierbei die Verwendung 
der erfindungsgemafcen Glaser bzw. Glaskeramiken und der hieraus gewonnenen 
Glas- bzw. Glaskeramikpuler als Compositwerkstoff mit Polymerwerkstoffen. 

Zur Erzielung von Farbwirkungen konnen den Glasern einzelne oder auch 
mehrere farbgebende Komponenten wie z.B. Fe 2 0 3 , CoO, CuO, V 2 0 5 , Cr 2 0 5 in 
einer Gesamtkonzentration kleiner 4 Gew.-%, vorzugsweise kleiner 1 Gew.-% 
zugesetzt werden. 

Glaser, Glaspulver, Glaskeramiken oder Glaskeramikpulver mit innerhalb des 
beanspruchten Zusammensetzungsbereiches liegender Zusammensetzung 
erfullen alle Anforderungen bezuglich eines Einsatzes in den Bereichen 
Papierhygiene, Kosmetik, Farben, Lacken, Putzen, Medizinprodukten, 
kosmetischen Anwendungen, Nahrungsmittelzusatz sowie Verwendung in 
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Deoprodukten, Anti-Transpiranten sowie in Produkten zur Behandlung von 
Hautirritationen, akuten und chronischen Wunden. 

Ohne den Einsatz der beschriebenen Glasern im Polymerbereich damit 
einzuschranken, gibt es Polymere, die sich besonders zur Zugabe von Bioglas 
eignen. Dies sind insbesondere PMMA; PEEK; PVC; PTFE; Polystyrol; 
Polyacrylat; Polyethylen; Polyester; Polycarbonat; PGA bioabbaubares Polymer; 
LGA bioabbaubares Polymer oderdie Biopolymere Kollagen; Fibrin; Chitin; 
Chitosan; Polyamide; Polycarbonate; Polyester; Polyimide; Polyharnstoff; 
Polyurethane; Organische Fluoropolymere; Polyacrylamide und Polyacrylsauren; 
Polyacrylate; Poiymethacrylate; Polyolefine; Polystyrene und Styren-Copolymere; 
Polyvinylester; Polyvinylether; Polyvinylidenchlorid; Vinylpolymere; 
Polyoxymethylen; Polyaziridine; Polyoxyalkylene; Synthetische Harze bzw. Alkyl- 
Harze, Amino-Harze, Epoxy-Harze, Phenolische-Harze oder ungesattigte 
Polyester-Harze; elektrisch leitende Polymere; Hochtemperatur-Polymere; 
anorganische Polymere; Polyphenyloxid-Silicone; Biopolymere wie beispielsweise 
Cellulose, Cellulose-Ester, Cellulose-Ether, Enzyme, Gelatine, naturliche Harze, 
Nukleinsauren , Polysaccharide, Proteine, Seide, Starke oder Wolle. Bevorzugt 
besitzen die erfindungsgemaften Glaser fur eine Verwendung mit alkali-sensitiven 
Polymeren, wie z.B. Polycarbonaten einen geringen Alkali-Gehalt 
Insbesondere eignen sich die hier beschriebenen antimikrobiellen Glaser fur die 
Verwendung in folgenden Produkten, beispielsweise als antimikrobieller Zusatz in 
Polymeren: 

Schneidbrettern 
Handschuhe 
Mulleimer 
Messergriffe 

Essbesteck, beispielsweise Chopsticks 

Tabletts 

Tischdecken 
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Kuhlschranken 

Spuhlmaschinen 

Waschtrocknern 

Waschmaschinen 

Telefone 

Tastaturen 

Bugeleisen 

Reiskocher 

Lenkrader 

Autoamaturen 

Armlehnen 

Schlussel 

Turgriff 

Ascher 

Schaltgriff 

Schalter 

Kugelschreiber 
Disketten 

Audio- Video-Kasetten 
Compact Disks (CD) 
Clipboards 

Des Weiteren konnen derartige Glaser, Glaskeramiken, Glaspulver oder auch 
Glaskeramikpulver auch im Bereich der Bekleidungsindustrie, vorzugsweise ais 
Zusatz zu Kunstfasern, Verwendung finden. Ein Einsatz in 

Kleidungsstucken 

Socken 

Unterwasche 

Handtuchern 

Tolettentuchern 
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Tapeten 

Kissenbezugen 

Kissenfullungen 

Badekleidung 

Bademutzen 

ist denkbar. 

Weitere Produkte auf Kunstfaser- oder Polymerbasis die das erfindungsgemafte 
Glas, die erfindungsgemafce Glaskeramik, ein hieraus gewonnenenes Glas- oder 
Glaskeramikpulver enthalten konnen sind: 

Teppichboden 
Kontaktlinsen 

Kontaktlinsenhalter- Gefasse 

Spielsand 

Plastikgeld 

Papiergeld 

Spielzeug 

Armbanduhr 

Taucherkleidung 

Insbesondere fur die Verwendung in Fasern fur Teppichboden ist das 
antimikrobielle Glaspulver als Zumischung zu den Fasern besonders geeignet. 

Eine Eigenschaft des Glases, der Glaskeramik, des Glaspulvers oder des 
Glaskeramikpulvers , ist die uberraschenderweise nachgewiesene 
Hautvertraglichkeit und zwar auch bei hohen Konzentrationen. 

Das Glas, die Glaskeramik, das Glas- oder Glaskeramikpulver kann in jeder 
geeigneten Form eingesetzt werden. Mischungen unterschiedlicher Glaspulver 
aus dem Zusammensetzungsbereich mit unterschiedlichen Zusammensetzungen 
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sind ebenfalls moglich. Die Mischung mit anderen Glas- und/oder 
Glaskeramikpulvern ist ebenfalls moglich, um bestimmte Effekte zu kombinieren. 

Komponenten wie Fluor konnen je nach Anwendungsgebiet dem Glas bis zu 
Konzentrationen von in Summe 5 Gew.-% zugesetzt werden. 

Das in dieser Erfindung beschriebene Glas bzw. die Glaskeramik aus dem 
Glaspulver bzw. aus der Glaskeramikpuiver durch Mahlen erhalten wird, ist 
wasserloslich, aber verfugt uber ausreichende chemische Bestandigkeit Das Glas 
beziehungsweise Glaspulver wirkt in erster Linie durch lonenaustausch bzw. 
lonenabgabe, was mit einer Oberflachenreaktion, pH-Erhohung und Metallionen- 
Freisetzung verbunden ist. 

Gberraschenderweise zeigen die Glas- und Glaskeramikpuiver gemafi der 
Erfindung eine hohe Reaktivitat, eine hohe hydrolytische Bestandigkeit, einen 
hoheren antimikrobiellen Effekt als die Gruppe der bioaktiven Glaser, die im 
Stand der Technik beschrieben wurden, oder Glaspulvern, die aus derartigen 
Glasern hergestellt wurden. 

Die Erfindung soil nachfolgend anhand der Ausfuhrungsbeispiele beschrieben 
werden. 

Bei den angegebenen Ausfuhrungsbeispielen wurde aus den Rohstoffen ein Glas 
in einem Kieselglas-Tiegel erschmolzen, das anschlie&end zu Ribbons verarbeitet 
wurde. Die Ribbons wurden mittels Trockenmahlung zu Pulver mit einer 
PartikelgrofJe d50 = 4 \im weiterverarbeitet. 

In Tabelle 1 werden die Zusammensetzungen und Eigenschaften von Glasern 
angegeben, die zu den erfindungsgemalien Glaspulvern gemahlen werden 
konnen. Die Zusammensetzungen beziehen sich auf Synthesewerte in Gew.-% 
auf Oxidbasis. 
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Tabelle 1: Zusammensetzungen (Synthesewerte) [Gew.-%] von 

erfindungsgema&en Glaszusammensetzungen 





Ausf. 1 


Ausf. 2 


Ausf. 3 


Ausf. 4 


Ausf. 5 


Ausf. 6 


Ausf. 7 


Ausf. 8 


Ausf. 9 


Ausf. 10 




p 2 o 5 


33,5 


32,5 


35 


35,9 


32,5 


32,5 


32,5 


35 


31,7 


31,0 




so 3 


15 


15 


16 


14 


15 


15 


15 


15 


18,6 


18,6 




B 2 0 3 
























Al 2 0 3 
























SiO z 
























Li 2 0 


















1,6 


1,6 




Na 2 0 


14,6 


14,6 


12,999 


14,6 


14,5 


14,6 


14,6 


15 


6,6 


6,6 




K z O 


















7,5 


7,5 




CaO 


3,3 


3,3 


2,4 


35 


11 


3,3 


3,3 


10 


1.0 


1,0 




MgO 
























SrO 
























BaO 
























ZnO 


33,6 


33,6 


33,6 




26,5 


33,6 


33,6 


25 


33 


32,2 




Ag 2 0 




1 


0,001 


0,5 


0,5 


0,1 








1,5 




CuO 












0,3 












Ge0 2 
























Te0 2 
























Cr 2 0 3 












0,6 












J 














1 











Die folgende Tabelle 2 zeigt pH-Werte und Leitfahigkeiten von Glaspulvern der 
Zusammensetzung wie sie bei den Ausfuhrungsbeispielen 1 und 2 gemafi Tabelle 
1 in einer 1 Gew.-%igen wassrigen Suspension nach 60 min gefunden wurde: 

Tabelle 2: 



Glaszusammensetzung 


Ausf. 1 


Ausf .2 


pH-Wert 


7,2 


7,2 


Leitfahigkeit (|jS/cm) 


143 


94 
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In Tabelle 3 ist die antimikrobielle Wirkung fur das Ausfuhrungsbeispiel 2 gemaft 
Tabelle 1 angegeben, wobei 0,001 Gew-% Glaspulver mit einer mittleren 
Korngrofte von 4 jum in wassriger Suspension gemessen wurde. Der Startwert in 
Tabelle 3 bezeichnet die Anzahl der zu Anfang eingesetzten Bakterien, 
5 beispielsweise 250000 E.coli-Bakterien. Ein Wert von 0 ist der Nachweis der 

antimikrobiellen Wirkung der Suspension enthaltend das erfindungsgemafte 
Glaspulver. 

Tabelle 3: Antibakterielle Wirkung der Pulver nach Europ. Pharmakopoe (3. 
10 Auflage) von 0,001 Gew% eines Glaspulvers gemaft 

Ausfuhrungsbeispiel 2 rnit einer mittleren Korngrofte von 4jLim in 
wassriger Suspension: 





E.coli 


P. aeruginosa 


S. aureus 


C. albicans 


A. niger 


Start 


250 000 


320 000 


330 000 


300 000 


310 000 


2 Tage 


0 


0 


0 


0 


0 


7 Tage 


0 


0 


0 


0 


0 


14 Tage 


0 


0 


0 


0 


0 


21 Tage 


0 


0 


0 


0 


0 


28 Tage 


0 


0 


0 


0 


0 



15 

Tabelle 4 zeigt die antimikrobielle Wirkung eines Glaspulvers gemafS 
Ausfuhrungsbeispiel 2 in einer 0,1 Gew-%- igen wassrigen Suspension . 
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Tabelle 4: Antibakterielle Wirkung der Pulver nach Europ. Pharmakopoe (3. 
Auflage) von 0,1 Gew-% eines Glaspulvers gemafc Ausfuhrungsbeispiel 7 mit 
einer mittleren Korngrofte von 4]im in wassriger Suspension: 





E.coli 


P. aeruginosa 

r 


S. aureus 


C. albicans 


A. niger 


Start 


250 000 


320 000 


330 000 


300 000 


310 000 


2Tage 


12000 


800 


6000 


164 000 


180000 


7 Tage 


0 


0 


0 


210000 


120000 


14 Tage 


0 


0 


0 


25000 


1 00000 



Nachfolgend soil die antimikrobielle Wirksamkeit eines Glaspulvers mit einer 
PartikelgroRe von d50 mit 4 pm und einer Glaszusammensetzung gemafi 
Ausfuhrungsbeispiel 1 in Tabelle 1 in einem Proliferationstest beschreiben. 

Bei einem Proliferationstest handelt es sich um ein Testverfahren, mit dessen Hilfe 
die Wirksamkeit von antimikrobiellen Oberflachen quantifiziert werden kann. 
Hierbei wird vereinfacht gesagt, die antimikrobielle Wirksamkeit der Oberflache 
daruber charakterisiert, ob und wieviele Tochterzellen in ein umgebendes 
Nahrmedium abgegeben werden. Die Durchfuhrung des Tests ist beschrieben in 
T. Bechert, P. Steinrucke, G. Guggenbichler, Nature Medicine, Volume 6, Number 
8, September 2000, S. 1053-1056. Der Offenbarungsgehalt dieser Schrift wird in 
die vorliegende Anmeldung vollumfanglich mitaufgenommen. 

Das Glaspulver wurde homogen in eine Polymer eingebracht. Das verwendete 
Polymer war Polypropylen (PP). 
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Als Keim wurde Staphylokkokus Epidermidis verwandt. Bei diesem Keim handelt 
es sich um ein Bakterium, das auf der Haut vorkommt 

In Tabelle 5 ist die beobachtete Proliferation fiber 48 h gezeigt fur ein Glaspulver 
mit einer PartikelgroRe zwischen d50 von 4 pm und einer Glaszusammensetzung 
gemaft Ausfuhrungsbeispiel 1, das homogen in den angegebenen 
Konzentrationen (in Gew.%) in Polypropylen (PP) eingebracht wurde, angegeben. 

Tabelle 5: Ergebnisse der Proliferationstests in Abhangigkeit vom Anteil des 
Glaspulvers in PP. 



Anteil des Glaspulvers 
in Gew.»% 


0,20% 


0,50%. 


2,00% 


5,00% 


Onset OD (absolut) 


5 


16 


15,8 


34,3 


Bewertung 


Sehr gering 
antibakteriell 


antibakteriell 


antibakteriell 


hoch 
antibakteriell 



Unter Onset OD wird die optische Dichte im umgebenden Nahrmedium 
verstanden. Durch Proliferation (Bildung von Tochterzellen) und Abgabe der 
Zellen von der Oberflache in das umgebende Nahrmedium erfolgt eine 
Beeintrachtigung der Transmission des Nahrmediums. Diese Absorption bei 
bestimmten Wellenlangen korreliert mit der antimikrobiellen Wirksamkeit der 
Oberflache. Je hoher der Onset OD Wert, desto starker antimikrobiell wirksam ist 
die Oberflache. 

Mit der Erfindung wird erstmals eine antimikrobielle Glaszusammensetzung 
angegeben, die S0 3 als Netzwerkbildner enthalt und eine antimikrobielle Wirkung 
aufweist. . Das Glas besitzt einen im Vergleich zu einem Phosphatglas mit 
entsprechender chemischer Bestandigkeit niedrigere Tg, d. h. 
Transformationstemperatur des Glases und VA, d. h. Verarbeitungstemperatur 
und ist somit einfacher in der Herstellung sowie Verarbeitung. Bezuglich des 
Begriffes Transformationstemperatur wird auf VDI-Lexikon, Werkstofftechnik, 
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1993, Seiten 375 - 376 verwiesen. Weiterhin kann es bei der Compoundierung mit 
Polymeren teilweise aufschmelzen und so eine bessere Verbindung zwischen 
Polymer und Glas herstellen. 
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Patentanspruche 

1. Antimikrobiell und entzundungshemmend wirkendes Sulfophosphatglas mit 
5 nachfolgender Zusammensetzung in Gew.-% auf Oxidbasis: 





P205 


15-60 Gew.-% 




so 3 


5-40 Gew.-% 




B 2 0 3 


0-20 Gew.-% 




Al 2 0 3 


0-10 Gew.-% 


10 


Si0 2 


0-10 Gew.-% 




Li 2 0 


0-25 Gew.-% 




Na 2 0 


0-25 Gew.-% 




K 2 0 


0-25 Gew.-% 




CaO 


0-40 Gew.-% 


15 


MgO 


0-15 Gew.-% 




SrO 


0-15 Gew.-% 




BaO 


0-15 Gew.-% 




ZnO 


0-45 Gew.-% 




Ag 2 0 


>0,01 - 5 Gew.-% 


20 


CuO 


0-10 Gew.-% 




Ge0 2 


0-10 Gew.-% 




Te0 2 


0-15 Gew.-% 




Cr 2 0 3 


0-10 Gew.-% 




J 


0-10 Gew.-% 


25 


F 

wobei die 


0-5 Gew.-% 



Summe ZnO+Ag 2 0+CuO+Ge02+Te02+Cr 2 03+J im Bereich >0,01 bis 45 
Gew-% liegt. 

30 2. Antimikrobiell und entzundungshemmend wirkendes Sulfophosphatglas mit 

nachfolgender Zusammensetzung in Gew.-% auf Oxidbasis: 
P 2 0 5 15-60 Gew.-% 
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so 3 


5-40 Gew.-% 




B 2 0 3 


* 

0-20 Gew.-% 




AI2O3 


0-10 Gew.-% 




Si0 2 


0-10 Gew.-% 


5 


Li 2 0 


0-25 Gew.-% 




Na 2 0 


0- 25 Gew.-% 




K 2 0 


0-25 Gew.-% 




CaO 


>7,7 - 45 Gew.-% 




MgO 


0-15 Gew.-% 


10 


SrO 


0-15 Gew.-% 




BaO 


0-15 Gew.-% 




ZnO 


0-45 Gew.-% 




Ag 2 0 


0-5 Gew.-% 




CuO 


0-10 Gew.-% 


15 


Ge0 2 


0-10 Gew.-% 




Te0 2 


0-15Gew.-% 




Cr 2 0 3 


0-10 Gew.-% 




J 


0-10 Gew.-% 




F 


0-5 Gew.-% 


20 


wobei die 





Summe ZnO+Ag 2 0+CuO+Ge0 2 +Te02+Cr 2 03+J im Bereich >0,01 bis 45 
Gew-% liegt. 

3. Antimikrobieil und entzundungshemmendes Sulphophosphatglas gemafi 
25 Anspruch 1 oder 2, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Glaszusammensetzung mehr als 5 Gew- 
% ZnO , insbesondere mehr als 10 Gew-% ZnO, insbesondere bevorzugt 
mehr als 24 Gew-%, besonders bevorzugt mehr als 30 Gew-% ZnO 
enthalt. 

30 

4. Antimikrobieil und entzundungshemmendes Sulphophosphatglas gemafi 
einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
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Glaszusammensetzung mehr als 7 Gew-% S0 3f insbesondere mehr als 9 
Gew-% S0 3l ganz besonders mehr als 1 1 Gew-% S0 3 umfasst 

5. Antimikrobiell wirkendes Sulfophosphatgias gemafc einem der Anspruche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Glaszusammensetzung 

Ag 2 0 im Bereich 0,001 - 5 Gew.-% umfasst. 

6. Antimikrobiell wirkendes Sulfophosphatgias nach einem der Anspruche 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Zusammensetzung 
Ag 2 0 >0,1 -5 Gew.-% 
umfasst. 

7. Antimikrobiell wirkendes Sulfophosphatgias nach einem der Anspruche 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Zusammensetzung 
CuO > 0,01 - 10 Gew.-% 
umfasst. 

8. Antimikrobiell wirkendes Sulphophosphatglas nach einem der Anspruche 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Summe ZnO+CaO im Bereich 20 Gew-% - 60 Gew-% liegt. 

9. Antmikrobiell wirkende Sulphophosphatglaskeramik, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das Ausgangsglas ein Glas gemafc einem der Anspruche 1 bis 8 ist 

10. Antimikrobiell wirkendes Glas- oder Glaskeramikpulver, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Glaspulver ein Glas mit einer 
Glaszusammensetzung gemali einem der Anspruche 1 bis 8 oder das 
Glaskeramikpulver eine Glaskeramik gemaB Anspruch 9 umfasst. 
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1 1 Antimikrobiell wirkendes Glas- oder Glaskeramikpulver nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Grofte der Glaspartikei des Pulvers im 
Mittel < 20 pm ist. 

12. Antimikrobiell wirkendes Glas- oder Glaskeramikpulver nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Grofte derGlaspartikel des Pulvers im 
Mittel < 10 pm ist. 

L 

13. Antimikrobiell wirkendes Glas- oder Glaskeramikpulver nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Grofte der Glaspartikei des Pulvers im 
Mittel < 5 pm ist. 

14. Antimikrobiell wirkendes Glas- oder Glaskeramikpulver nach Anspruch 1 0, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Grofte der Glaspartikei des Pulvers im 
Mittel < 1 pm ist. 

15. Antimikrobiell wirkendes Glas oder Glaskeramik oder Glas- oder 
Glaskeramikpulver nach einem der Anspruche 1 bis 14 zur Verwendung in 
Kos m e t i kp rod u kte n . 

1 6. Antimikrobiell wirkendes Glas oder Glaskeramik oder Glas- oder 
Glaskeramikpulver nach einem der Anspruche 1 bis 14 zur Verwendung in 
Deodorantprodukten. 

17. Antimikrobiell wirkendes Glas oder Glaskeramik oder Glas- oder 
Glaskeramikpulver nach einem der Anspruche 1 bis 14 zur Verwendung in 
medizinischen Produkten und Praparaten. 

18. Antimikrobiell wirkendes Glas oder Glaskeramik oder Glas- oder 
Glaskeramikpulver nach einem der Anspruche 1 bis 14 zur Verwendung in 
Kunststoffen und Polymeren. 
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1 9. Antimikrobieli wirkendes Glas oder Glaskeramik oder Glas- oder 
Glaskeramikpuiver nach einem der Anspruche 1 bis 14 zur Verwendung im 
Bereich der Papierhygiene. 

20. Antimikrobieli wirkendes Glas oder Glaskeramik oder Glas- oder 
Glaskeramikpuiver nach einem der Anspruche 1 bis 14 zur Verwendung in 
Nahrungsmitteln. 

21 . Antimikrobieli wirkendes Glas oder Glaskeramik oder Glas- oder 
Glaskeramikpuiver nach einem der Anspruche 1 bis 14 zur Verwendung in 
Reinigungsmitteln. 

22. Antimikrobieli wirkendes Glas oder Glaskeramik oder Glas- oder 
Glaskeramikpuiver nach einem der Anspruche 1 bis 14 zur Verwendung in 
Farben und Lacken. 

23. Antimikrobieli wirkendes Glas oder Glaskeramik oder Glas- oder 
Glaskeramikpuiver nach einem der Anspruche 1 bis 14 zur Verwendung in 
Putzen, Zementen und Beton. 

24. Antimikrobieli wirkendes Glas oder Glaskeramik oder Glas- oder 
Glaskeramikpuiver nach einem der Anspruche 1 bis 14 zur Verwendung in 
Produkten der Mundhygiene, Zahnpflege, Mundpflege, Gaumenhygiene, 
Gaumenpflege. 

25. Verwendung eines Glases mit nachfolgender Zusammensetzung: 
P 2 0 5 15-60 Gew.-% 

S0 3 5-40 Gew.-% 

B 2 0 3 0-20 Gew.-% 

Al 2 0 3 0-10 Gew.-% 



Si0 2 
Li 2 0 
Na 2 Q 



0-10 Gew.-% 



0-25 Gew.-% 



0- 25 Gew.-% 
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K 2 0 


0-25 Gew.-% 




CaO 


0.- 40 Gew.-% 




MgO 


0-15Gew.-% 




SrO 


0-15 Gew.-% 


5 


BaO 


0-15 Gew.-% 




ZnO 


0-45 Gew.-% 




Ag 2 0 


0-5 Gew.-% 




CuO 


0-10 Gew.-% 




Ge0 2 


0-10 Gew.-% 


10 


Te0 2 


0-15 Gew.-% 




Cr 2 0 3 


0-10 Gew.-% 




J 


0-10 Gew.-% 




F 


0-5 Gew.-% 




wobei die 





15 Summe ZnO+Ag 2 0+CuO+Ge02+Te02+Cr 2 03+J im Bereich >0,01 bis 45 

Gew-% liegtoder einer Glaskeramik oder eines Glas- oder 
Glaskeramikpulvers hergestellt aus einem Glas dieser Zusammensetzung 
fur kosmetische oder medizinische Produkte, Deodorantprodukte, Produkte 
im Bereich der Papierhygiene, Nahrungsmittel, Reinigungsmittel, Farben 

20 und Lacke, Putzen, Zementen, Beton, Produkten der Mundhygiene, 

Zahnpflege, Mundpflege, Gaumenhygiene, Gaumenpflege. 

25. Kosmetische Formulierung, umfassend 

wenigstens 0,2 Gew-% eines Glases, einer Glaskeramik, eines Glas- oder 
25 Glaskeramikpulvers, wobei das Glas oder das Ausgangsglas der 

Glaskeramik nachfolgende Zusammensetzung umfasst: 

P2O5 15-60 Gew.-% 

SO3 5-40Gew.-% 

B 2 0 3 0-20 Gew.-% 

30 AI2O3 0-10Gew.-% 

Si0 2 0-10Gew.-% 

Li 2 Q 0-25 Gew.-% 
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Na 2 0 
K 2 0 



0- 25 Gew.-% 



0-25 Gew.-% 



CaO 



0-40 Gew.-% 



MgO 
SrO 



0-15 Gew.-% 



0-15 Gew.-% 



BaO 



0-15 Gew.-% 



ZnO 



0-45 Gew.-% 



Ag 2 0 
J 



0-5 Gew.-% 



0-10 Gew.-% 



F 



0-5 Gew.-% 



wobei die 

Summe ZnO+Ag 2 0+CuO+Ge0 2 +Te0 2 +Cr 2 0 3 +J im Bereich >0,01 bis 45 
Gew-% liegt. 

26. Medizinische Formulierung, umfassend 

wenigstens 0,2 Gew-% eines Glases, einer Glaskeramik, eines Glas- oder 
Glaskeramikpulvers, wobei das Glas oder das Ausgangsglas der 



Glaskeramik 


nachfolgende Zusammensetzung umfasst: 


p 2 o 5 


15-60 Gew.-% 


so 3 


5-40 Gew.-% 


B 2 0 3 


0-20 Gew.-% 


Al 2 0 3 


0-10 Gew.-% 


Si0 2 


0-10 Gew.-% 


Li 2 0 


0-25 Gew.-% 


Na 2 0 


0- 25 Gew.-% 


K 2 0 


0-25 Gew.-% 


CaO 


0-40 Gew.-% 


MgO 


0-15 Gew.-% 


SrO 


0-15 Gew.-% 


BaO 


0-15 Gew.-% 


ZnO 


0-45 Gew.-% 


Ag 2 0 


0-5 Gew.-% 
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J 0-10Gew.-% 
F 0-5 Gew.-% 



wobei die 

Summe ZnO+Ag 2 0+CuO+Ge02+Te02+Cr 2 03+J im Bereich >0,01 bis 45 
5 Gew-% liegt. 

27. Deodorant, umfassend 

wenigstens 0,2 Gew-% eines Glases, einer Glaskeramik, eines Glas- oder 
Glaskeramikpulvers, wobei das Glas oder- das Ausgangsglas der 



10 


Glaskeramik 


nachfolgende Zusammensetzung umfasst: 




P2O5 


15-60 Gew.-% 




SO3 


5-40 Gew.-% 




B 2 0 3 


0-20 Gew.-% 




Al 2 0 3 


0-10 Gew.-% 


15 


Si0 2 


0-10 Gew.-% 




Li z O 


0-25 Gew.-% 




Na 2 0 


0- 25 Gew.-% 




K 2 0 


0-25 Gew.-% 




CaO 


0-40 Gew.-% 


20 


MgO 


0-15 Gew.-% 




SrO 


0-15 Gew.-% 




BaO 


0-15 Gew.-% 




ZnO 


0-45 Gew.-% 




Ag 2 0 


0-5 Gew.-% 


25 


J 


0-10 Gew.-% 




F 


0-5 Gew.-% 



wobei die 

Summe ZnO+Ag 2 0+CuO+Ge02+Te0 2 +Cr 2 03+J im Bereich >0,01 bis 45 
Gew-% liegt. 

30 

28. Produkte im Bereich der Papierhygiene, umfassend 
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wenigstens 0,2 Gew~% eines Glases, einer Glaskeramik, eines Glas- oder 
Glaskeramikpuivers, wobei das Glas oder das Ausgangsglas der 



Glaskeramik 


nachfolgende Zusammensetzung umfasst: 


p 2 o 5 


15-60 Gew.-% 


so 3 


5-40 Gew.-% 


B 2 0 3 


0-20 Gew.-% 


Al 2 0 3 


0-10 Gew.-% 


Si0 2 


0-10 Gew.-% 


Li 2 0 


0-25 Gew.-% 


Na 2 0 


0- 25 Gew.-% 


K 2 0 


0-25 Gew.-% 


CaO 


0-40 Gew.-% 


MgO 


0-15 Gew.-% 


SrO 


0-15 Gew.-% 


BaO 


0-15 Gew.-% 


ZnO 


0-45 Gew.-% 


Ag 2 0 


0-5 Gew.-% 


J 


0-10 Gew.-% 


F 


0-5 Gew.-% 



wobei die 

Summe ZnO+Ag 2 0+CuO+Ge0 2 +Te0 2 +Cr 2 0 3 +J im Bereich >0,01 bis 45 
Gew-% liegt. 

29. Nahrungsmittel umfassend wenigstens 0,2 Gew-% eines Glases, einer 
Glaskeramik, eines Glas- oder Glaskeramikpuivers, wobei das Glas oder 
das Ausgangsglas der Glaskeramik nachfolgende Zusammensetzung 
umfasst: 



P 2 0 5 15-60 Gew.-% 

S0 3 5-40 Gew.-% 

B 2 0 3 0 - 20 Gew.-% 

Al 2 0 3 0-10 Gew.-% 

Si0 2 0-10 Gew.-% 
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Li 2 0 


0 


- 25 Gew.-% 


Na 2 0 


0 


- 25 Gew.-% 


K 2 0 


0 


- 25 Gew.-% 


CaO 


0 


- 40 Gew.-% 


MgO 


0 


- 1 5 Gew.-% 


SrO 


0 


- 15 Gew.-% 


BaO 


0 


- 1 5 Gew.-% 


ZnO 


0 


- 45 Gew.-% 


Ag z O 


0 


- 5 Gew.-% 


J 


0 


- 1 0 Gew.-% 


F 


0- 


- 5 Gew.-% 


wobei die 







Summe ZnO+Ag 2 0+CuO+Ge02+Te02+Cr 2 03+J im Bereich >0,01 bis 45 
Gew-% liegt. 

30. Reinigungsmittel, umfassend wenigstens 0,2 Gew-% eines Glases, einer 
Glaskeramik, eines Glas- oder Glaskeramikpulvers, wobei das Glas oder 
das Ausgangsglas der Glaskeramik nachfolgende Zusammensetzung 



umfasst: 






p 2 o 5 


15 


-60 Gew.-% 


so 3 


5 


- 40 Gew.-% 


B 2 0 3 


0 


- 20 Gew.-% 


Al 2 0 3 


0 


-10 Gew.-% 


Si0 2 


0 


- 1 0 Gew.-% 


Li 2 0 


0 


- 25 Gew.-% 


Na 2 0 


0- 


- 25 Gew.-% 


K 2 0 


0 


- 25 Gew.-% 


CaO 


0 


- 40 Gew.-% 


MgO 


0 


-15 Gew.-% 


SrO 


0 


- 1 5 Gew.-% 


BaO 


0 


- 1 5 Gew.-% 


ZnO 


0- 


45 Gew.-% 
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Ag 2 0 

J 



0-5 Gew.-% 



0-10 Gew.-% 



F 



0-5 Gew.-% 



wobei die 

Summe ZnO+Ag 2 0+CuO+Ge02+Te02+Cr 2 03+J im Bereich >0,01 bis 45 
Gew-% liegt. 

r 

31. Farben und Lacke, umfassend wenigstens 0,2 Gew-% eines Glases, einer 
Glaskeramik, eines Glas- oder Glaskeramikpulvers, wobei das Glas oder 
das Ausgangsglas der Glaskeramik nachfolgende Zusammensetzung 



umfasst: 






P2O5 


15 


-60 Gew.-% 


so 3 


5 


- 40 Gew.-% 


B2O3 


0 


- 20 Gew.-% 


AI2O3 


0 


- 1 0 Gew.-% 


SiO z 


0 


- 1 0 Gew.-% 


Li 2 0 


0 


- 25 Gew.-% 


Na 2 0 


0 


- 25 Gew.-% 


K 2 0 


0 


- 25 Gew.-% 


CaO 


0 


- 40 Gew.-% 


MgO 


0 


- 15 Gew.-% 


SrO 


0 


- 15 Gew.-% 


BaO 


0 


- 1 5 Gew.-% 


ZnO 


0 


- 45 Gew.-% 


Ag 2 0 


0 


- 5 Gew.-% 


J 


0 


- 1 0 Gew.-% 


F 


0- 


- 5 Gew.-% 



wobei die 

SummeZnO+Ag20+CuO+Ge02+Te02+Cr 2 03+J im Bereich >0,01 bis 45 
Gew-% liegt. 
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32. Putze, Zemente, Beton umfassend wenigstens 0,2 Gew-% eines Glases, 
einer Glaskeramik, eines Glas- oder Glaskeramikpulvers, wobei das Glas 
oder das Ausgangsglas der Glaskeramik nachfolgende Zusammensetzung 



umfasst: 






p 2 o 5 


15 


-60 Gew.-% 


so 3 


5 


- 40 Gew.-% 


B 2 0 3 


0 


- 20 Gew.-% 


Al 2 0 3 


0 


- 1 0 Gew.-% 


Si0 2 


0 


-10 Gew.-% 


Li 2 0 


0 


- 25 Gew.-% 


Na 2 0 


0- 


- 25 Gew.-% 


K 2 0 


0 


- 25 Gew.-% 


CaO 


0 


- 40 Gew.-% 


MgO 


0 


- 1 5 Gew.-% 


SrO 


0 


-15 Gew.-% 


BaO 


0 


- 1 5 Gew.-% 


ZnO 


0 


- 45 Gew.-% 


Ag 2 0 


0 


- 5 Gew.-% 


J 


0 


-10 Gew.-% 


F 


0- 


- 5 Gew.-% 



wobei die 

Summe ZnO+Ag 2 0+CuO+Ge02+Te02+Cr 2 03+J im Bereich >0,01 bis 45 
Gew-% liegt 

33. Produkte der Mundhygiene, Zahnpflege, Gaumenhygiene, Gaumenpflege 
umfassen wenigstens 0,2 Gew-% eines Glases, einer Glaskeramik, eines 
Glas- oder Glaskeramikpulvers, wobei das Glas oder das Ausgangsglas der 
Glaskeramik nachfolgende Zusammensetzung umfasst: 



P2O5 15-60 Gew.-% 

SO3 5-40 Gew.-% 

B 2 0 3 0-20 Gew-% 

AI2O3 0-10 Gew.-% 
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SiO ? 0-10 Gew.-% 

Li 2 0 0-25 Gew.-% 

Na 2 0 0- 25 Gew.-% 

K 2 0 0-25 Gew.-% 

5 CaO 0-40 Gew.-% 

MgO 0-15 Gew.-% 

SrO 0-15 Gew.-% 

BaO 0-15 Gew.-% 

ZnO 0-45 Gew.-% 

1 0 Ag 2 0 0-5 Gew.-% 

J 0-10 Gew.-% 

F 0-5 Gew.-% 

wobei die 

Summe ZnO+Ag 2 0+CuO+Ge0 2 +Te0 2 +Cr 2 0 3 +J im Bereich >0,01 bis 45 
1 5 Gew-% iiegt. 

34. Kunststoffprodukt, insbesondere Polymer, insbesondere Kunstfaser 

umfassen wenigstens 0,2 Gew-% eines Glases, einer Glaskeramik, eines 
Glas- oder Glaskeramikpulvers, wobei das Glas oder das Ausgangsglas der 



20 


Glaskeramik 


nachfolgende Zusammensetzung umfasst: 




p 2 o 5 


15-60 Gew.-% 




so 3 


5-40 Gew.-% 




B 2 0 3 


0-20 Gew.-% 




Al 2 0 3 


0-10 Gew.-% 


25 


Si0 2 


0-10 Gew.-% . 




Li 2 0 


0-25 Gew.-% 




Na 2 G 


0- 25 Gew.-% 




K 2 0 


0-25 Gew.-% 




CaO 


0-40 Gew.-% 


30 


MgO 


0-15 Gew.-% 




SrO 


0-15 Gew.-% 




BaO 


0-15 Gew.-% 
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ZnO 0-45 Gew.-% 

Ag 2 0 0-5 Gew.-% 

J 0-10 Gew.-% 

F 0-5 Gew.-% 

5 wobei die 

Summe ZnO+Ag 2 0+CuO+Ge02+Te02+Cr 2 03 + J im Bereich >0,01 bis 45 Gew-% 

liegt. 
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